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摘要 :以乙醇 /水体系为研究对象 ,结合 Flory2Huggins理论 ,讨论溶胀过程的热力学行为 ,用以分析和考察聚二甲基
硅氧烷 ( PDMS)膜在乙醇 /水中的溶胀特性及组分间的耦合效应。结果表明 ,在乙醇质量分数 20% —40% ,膜的溶
胀程度最大。渗透蒸发实验表明 ,水的渗透速率在乙醇质量分数不大于 30%范围内变化很小 ,而乙醇的渗透速率
基本随溶液中乙醇质量分数增加而增大。
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Sorption and permeation character istics of ethanol/water
m ixture in PDM S membrane
L IU Q ing2lin1 , L IL e i2 , X IAO jian2
(1. Department of Chem ical and B iochem ical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province,
China; 2. Department of App lied Chem istry, Nanjing University, Nanjing 210093, J iangsu Province, China)
Abstract: Ethanol/water m ixture was dissolved in PDMS membrane p repared in laboratory in conjunction with
Flory2Huggins theory to analyze the swelling behavior of the membrane. The result shows that the up take of ethanol
and water in the membrane has a maximum value, which is greater than the swelling of either pure component, in
the ethanol mass fraction range of 20% 240%. The theoretic results show a roughly agreement with the swelling
behavior of the PDMS membrane in ethanol/water m ixture. The permeation experiment indicates that the
permeation flux of ethanol increases with the increasing of ethanol mass fraction, and the permeation flux of water
remains unchanged in the ethanol mass fraction range of less than 30%.
Key words: ethanol/water; pervaporation; swelling equilibrium; PDMS membrane
　　渗透蒸发 ( PV)是一种新型膜分离技术 ,具有设
备简单、选择性好、一次性分离度高、传质速率大、无
污染和易操作等优点 [ 1 ]。在水中微量有机物的脱
除、有机物中少量水的脱除以及有机物之间的分离
等领域中展现出重要的应用前景。PV的分离机理















膜在小分子溶液中溶胀行为 [ 4, 7 ] ,二元体系 F2H方
程的表达式为
ln ai = ln <i + (1 -
V i
V3
) <3 +χi3 <
2
3 (1)
式中 , i为溶胀膜中的小分子 ,本文分别为乙醇和水 ;
下标 3表示高分子膜 , <为体积分数 , V为摩尔体积 ,
a为活度。考虑到乙醇和水在 PDM S膜中吸附量甚
低 ,可认为乙醇和水与 PDM S之间的交互作用参数
χ13 和χ23 不随组成变化 ,可通过纯乙醇或水的溶胀
平衡数据由式 (1) 确定。鉴于溶剂体积远小于高分
子体积 ,上式 V i /V3近似等于 0。由于在膜 /小分子溶
剂二元体系中 ,高分子挥发性很小 ,汽相中主要为溶
剂 ,因此汽相溶剂分压近似为其饱和蒸汽压 , ai =
pi / pi
sa t
,可近似认为等于 1。PDM S膜在乙醇 /水混合
物中的溶胀行为可近似用三元体系的 F2H方程描
述 [ 7 ] :
ln a1 = ln <1 + <2 (1 - V1 ÞV2 ) + <3 (1 - V1 ÞV3 ) +
(χ13 <3 +χ12 <2 ) (<3 + <2 ) - (V1 ÞV2 )χ23 <2 <3 (2)
ln a2 = ln <2 + <1 (1 - V2 ÞV1 ) + <3 (1 - V2 ÞV3 ) +
[χ23 <3 + (V2 ÞV1 )χ12 <1 ] (<3 + <1 ) - (V2 ÞV1 )χ13 <1 <3
(3)
式中 ,下标 1、2和 3分别表示乙醇、水和膜。其中体积
分率 <1、<2 和 <3 之间满足关系式




m 　i = 1, 2 (5)
其中 ,上标 m表示膜 ,液相中小分子活度可用简单的
W ilson活度模型计算。因而可由式 (2) — (5)获得膜
相的体积分率 <1、<2 和 <3。
依据 F2H热力学理论 ,乙醇和水的交互作用参数







- x1 ln <1 - x2 ln <2 ) (6)
式中 , x1 , x2分别为组分 1和 2的摩尔分数 ,乙醇与水
的 Gibbs过剩自由能 GE 可由 W ilson方程求取。
理论上 ,乙醇 /水混合物中膜的溶胀度可用下
式计算 :
S = (ρ1 <1
m
+ρ2 <2
m ) Þ (ρ3 <3
m ) (7)





数的乙醇 /水混合体系 ,一段时间后 ,按一定时间间
隔取溶液分析其组成 ,如果溶液的组成不再变化 ,说
明已基本达到溶胀平衡 , 本实验约 72 h达溶胀平
衡。然后取出膜样品 ,表面擦干后称量 ,即可获得溶
胀平衡时膜湿态质量 m湿 。吸附在膜中的溶剂的质




S = 100 ×(m湿 - m干 ) /m干 (8)









应。由式 (6)求得 40 ℃下乙醇 /水的二元交互作用
参数列于表 1。式 (1)求得 40 ℃下乙醇 /膜及水 /膜
的交互作用参数分别为χ13 = 3. 137和χ23 = 2. 733 。
表 1　40 ℃下乙醇 /水的二元交互作用参数
Table 1　F2H binary interaction parameters between
ethanol and water at 40 ℃
乙醇质量分数 /% 10 30 50 70 90
χ12 3. 057 3. 338 3. 691 4. 156 4. 815
20、40和 60 ℃条件下 ,料液乙醇的质量分数分
别为 0%、10%、30%、50%、70%、90%、100%时乙
醇和水在 PDMA膜中的吸附量实验数据见图 1,根
据式 (7)获得的 40 ℃时吸附量的计算值也一并标
在图中。
图 1　PDM S膜中乙醇 /水混合物的吸附量
Fig. 1　Up take of ethanol and water m ixture in PDMS membrane
由图 1可知 , t = 20 ℃时 ,乙醇的质量分数从
0% —32%时 ,乙醇 /水混合液在 PDMS膜中的吸附
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量急剧增加了 2. 26 g,且在乙醇的质量分数为 32%
时达到最大值 ;之后 ,随着乙醇质量分数进一步增
加 , 乙醇 /水混合液在 PDMS膜中的吸附量下降。 t
= 40 ℃时 ,乙醇的质量分数从 0% —33%时 , PDMS
膜中的吸附量急剧增加了 3. 05 g。 t = 60 ℃时 ,
PDMS膜中的吸附量增加更快 ,乙醇的质量分数从













效应减弱 ,使乙醇 /水在 PDMS膜中的吸附量略有减



















围内是否也出现类似的极大值现象 , 40 ℃下乙醇 /
水混合物在 PDMS膜中的渗透蒸发实验结果标于图





图 2　40 ℃下乙醇 /水混合物在 PDM S膜中渗透蒸发行为
Fig. 2　Permeation performance of ethanol/water m ixture in
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